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Abstract of EP0239707 

The composite is characterised in that elastomer particles capable of absorbing hydrocarbons and of 
fixing them in the composite are incorporated in polyvinylidene fluoride. <??>This composite is particularly 
suited for the manufacture of pipes employed in petroleum extraction. 



Data supplied from the esp@cenet database - Worldwide 



http://v3.espacenetxom/textdoc?D^ 9/20/2006 



J 



Europalsches Patentamt 
European Patent Office 
Office europeen des brevets 





© Num^ro de publication: 0 239 707 B1 



FASCICULE DE BREVET EUROPEEN 



© Date de publication de fascicule du brevet: 0&04.92 © Int. CIA C08L 27/16, F16L9/14, 

//(C08L27/1 6,21:00) 

© NumSro de depot: 86402961.6 

© Date de ddpot: 30.12.86 

Le dossier contient des informations techniques 
pr6sent§es postSrieurement au d§pot de la 
demande et ne figurant pas dans le present 
fascicule. 



© Composite & base de polyfluorure de vinylidene a tenue amellor^e au contact des hydrocarbures - 
application & la fabrication de tube pour I'lndustrie petrolldre. 


© Priorite: 07.01.86 FR 8600136 


© Titulaire: ATOCHEM 




4 & 8, Cours Michelet La Defense 10 


© Date de publication de la demande: 


F-92800 Puteaux(FR) 


07.10.87 Bulletin 87/41 


© Inventeur: Guerin, Bernard 




© Mention de la delivrance du brevet: 


3 Clos de Bures 


08.04.92 Bulletin 92/15 


F-91440 Bures sur Yvette(FR) 




inventeur: Strassel, Albert 


© Etats contractants dSsignes: 


30, Rue Pasteur 


BE CH DE FR GB IT LI LU NL SE 


F-69600 Oullins(FR) 


© Documents cites: 




US-A- 3 541 039 


© Mandataire: Folret, Claude et ai 




ATOCHEM Departement Propriety Industrie!- 


PATENT ABSTRACTS OF JAPAN, vol. 2, no. 


le 


31 (C-77), 27 fSvrier 1978, page 4265 C 77 


F-92091 Paris la Defense 10 CSdex 42(FR) 


Chemical Abstracts, vol 88, 1978, page 34, 




no 106262U 





CO 
K 

o 

IS 

0> 
CO 
CM 

O II est rapped que: Dans un delai de neuf mois a compter de la date de publication de la mention de la 
q_ delivrance du brevet europeen, toute personne peut faire opposition au brevet europeen delivre, aupres de 
Uj ('Office europeen des brevets. L'opposition doit etre form6e par ecrit et motive. Ella n'est reputee formee 
qu'apres paiement de la taxe d'opposition (art. 99(1) Convention sur le brevet europeen). 



Rank Xerox (UK) Business Services 



EP 0 239 707 B1 



Description 

La presente invention concerne ['amelioration de la tenue du polyfluorure de vinylidfene (PVDF), et plus 
particuiferement de sa flexibility, au contact des hydrocarbures. Cette amelioration est apportee en 
incorporant un eiastom&re au PVDF. Par PVDF on entend non seuiement I'homopolym&re, mais encore les 
copolymers obtenus par copoiymerisation d'au moins 70 % en poids de fluorure de vinyiidfcne avec un 
autre monomfere fluore. Toutefois I'invention s'applique plus particuli&rement h I'homopolym&re. 

Le PVDF est un polym&re semi cristallin dont I'essentiel des proprietes m^caniques, eiectriques, 
thermiques, de permeability et de resistance chimique depend de la cristallinite. Toutefois, aprfes mise en 
oeuvre du PVDF, cet etat cristallin est la cause de la faiblesse de I'allongement b la rupture et de 
I'allongement au seuil d'ecoulement. Ces inconvenients empechent d'utiliser le PVDF dans un certain 
nombre duplications et en particulier dans la fabrication de tubes pour extraction petrolfere. 

Pour remSdier aux inconvenients cites, il a <§t<§ propose de greffer & I'homopolymfcre ou de copolymeri- 
ser au fluorure de vinylidfene un compose ethyl&nique non fluore. Si les inconvenients sont diminues, ils 
sont malheureusement compenses par une perte des autres propri§t6s recherchees du PVDF. 

Dans Implication particulifere du PVDF au transport de hydrocarbures, comme par exemple les tubes 
servant k I'extraction des produits petroliers, il a 6\6 propose comme dans le FR.A 2.560.884, d'incorporer 
au PVDF des plastifiants liquides, par exemple du type polyester. Dans un premier temps cette technique 
permet d'ameiiorer I'allongement au seuil d'ecoulement du PVDF et en consequence de fabriquer des 
flexibles petroliers sans risque de rupture et poss&dant une souplesse suffisante. Mais on constate & 
I'usage, ces flexibles fonctionnant plusieurs annees, que, les hydrocarbures extrayant et entraTnant le 
plastifiant, le PVDF a perdu sa souplesse ce qui entraTne la rupture de ces flexibles sous flexion ou 
contrainte eievee. 

La presente invention permet de remedier aux inconvenients cites tout en conservant au PVDF sa 
cristallinite et par consequent ses propri6t6s. Elle consiste dans un composite St base de polyfluorure de 
vinylidfcne k tenue ameiioree au contact des hydrocarbures caracterise en ce qu'on incorpore au polyfluoru- 
re de vinylid&ne des particules d'eiastom^re, en quantite inferieure & 25 % en poids. possedant la capacite 
d'absorber les hydrocarbures et de les fixer dans le composite, ledit eiastom&re etant choisi parmi les 
polymferes ou les copolym&res thermoplastiques eiastomeriques possedant un allongement au seuil 
d^coulement superieur h 20 % ainsi que parmi les eiastom&res vrais. ^incorporation de ces particules 
permet, tout en conservant I'integrite de la composition macromoieculaire du PVDF, tout au moins de 
conserver sinon d'ameiiorer au contact des hydrocarbures son allongement dans la limite eiastique, et par 
voie de consequence son allongement & la rupture. La notion de limite eiastique, telle qu'entendue 
presentement, est mesuree & partir du sommet de la courbe de traction donnant la force de traction en 
fonction de I'allongement. Ce sommet, appeie seuil d'ecoulement separe la zone k comportement eiastique 
aux faibles allongements de la zone d'ecoulement plastique pour des allongements plus eleves. Cette 
notion est developpee dans : "Introduction & la chimie macromoieculaire". G. CHAMPETIER et L 
MONNERIE, pages 471-478 Editeur MASSON et Cie. A titre d'exemple, I'allongement au seuil d'ecoule- 
ment entre -30 et + 150* C est pour le PVDF habituellement inferieur &i 10 %. L'incorporation de plastifiant 
permet d'augmenter de fagon notable cet allongement en le faisant passer b environ 20 %, mais cela de 
fagon temporaire lorsque le PVDF est en contact avec un hydrocarbure. Par contre, selon I'invention, apr&s 
un contact plus ou moins prolonge du composite £ base de polyfluorure de vinylidfcne et d'eiastomfere avec 
les hydrocarbures, ce meme allongement peut passer de fagon durable pour le composite et par 
consequent pour le polyfluorure de vinylidene, h plus de 100 % et toujours de fagon durable & au moins 
environ 15 %. 

Par le terme eiastomfcre pour les produits utilisables dans I'invention, on entend, non seuiement les 
eiastomferes vrais, mais egalement les polymferes ou copolymfcres thermoplastiques eiastomeriques. 

Dans PATENT ABSTPACT OF JAPAN, vol. 2 n° 31 (c-77), 27 Fevrier 1978, page 4265 C 77 et 
CHEMICAL ABSTRACTS, vol. 88, 1978, page 34, n° 106262 sont cites des compositions pigmentaires 
constituees de melange de copolymfere thermoplastique ou de copolymfere thermoplastique eiastomerique 
avec du dioxyde de titane. Ces compositions sous forme de granules sont meiangees au PVDF pour lui 
donner une coloration resistant aux temperatures eievees. De telles compositions riches en dioxyde de 
titane ne peuvent que nuire aux proprietes mecaniques des thermoplastiques initiaux et en particulier aux 
proprietes d'allongement des copolym&res thermoplastiques eiastomeriques. En outre cette association 
d'oxyde de titane directement i un copolymfere thermoplastique eiastomerique ne peut que nuire £ 
I'absorption des hydrocarbures par le copolym&re. 

Les eiastomferes vrais naturels ou synthetiques repondent h la notion souvent employee de caoutchouc 
naturel ou synthetique. Ils sont definis par ASTM, Special Technical Bulletin, n° 184 comme un materiau qui 



EP 0 239 707 B1 



peut etre etire, & la temperature ambiante, a deux fois sa propre longueur et qui une fois relache apr&s 
maintien sous tension pendant cinq minutes reprend, & 10 % pr&s, sa longueur initiale dans le m§me 
temps. 

Les thermoplastiques eiastonferiques sont des polym&res ou copolym&res qui, naturellement, sans 
5 apport de plastifiant, poss&dent un comportement caoutchoutique sous faible deformation. Ce comporte- 
ment caoutchoutique peut se caracferiser par un allongement au seuil d'ecoulement superieur & 20 %. Ces 
thermoplastiques poss&dent un module d'^lasticltS en flexion inferieur ou 6gal k 800 MPa & la temperature 
ambiante. 

Les eiastom&res particuli&rement recommand^s dans ie cadre de Pinvention peuvent etre choisis parmi 
10 les caoutchoucs naturels, les polyurethanes, les copolym&res EPDM, les copolym&res acrylonitrile 
butadi&ne-styrene, les copolym&res m&hylmSthacrylate - butadi&ne-styr&ne (MBS), les copolym&res ester- 
amide et ether-amide, les copolym&res ethyl&ne-oxyde de carbone, les caoutchoucs acrylique, les 
copolyethers-esters thermoplastiques, les copolym&res sequences b base de polystyr&ne et d'eiastom&re 
du type polyisopr&ne. polybutadi&ne, les copolym&res styr&ne-butadi&ne-styr&ne, les copolym&res 
75 ethyl&ne-ethylacrylate, ethyl&ne-ethylacetate et ethyl&ne-vinylac6tate ainsi que leurs terpolym&res. 

Ces eiastom&res combines au PVDF poss&dent le pouvoir d'absorber et de retenir une certaine 
quantity d'hydrocarbure, de preference sup£rieure k 20 % de son poids, qui va jouer ie role de plastifiant 
du PVDF lui conferant ainsi d'excellentes propriefes d'allongement, sans lui faire perdre ses autres qualit6s. 
La quantity d'elastom&re incorpore dans le PVDF ne depassera pas 25 % en poids et sera de 
20 preference inferieure & 20 %. 

II n'est pas exclu, dans le cadre de Pinvention, d'incorporer au melange, outre les adjuvants habituels, 
un plastifiant. L'ajout de ce plastifiant peut avoir initialement une action sur Pallongement du PVDF, cette 
action etant dans le temps, au fur et & mesure de son elimination par les hydrocarbures, compensee par 
celle de Phydrocarbure absorbe par Peiastom&re. 
25 Les dimensions des particules d'eiastom&re & incorporer dans le PVDF ne sont pas critiques en ce 
sens que suivant le moyen mis en oeuvre pour realiser le composite ces dimensions evoluent. Le moyen le 
plus usuel detention du composite, consiste & nfelanger & Ifetat fondu les deux principaux composants 
sous forme initiale de poudres ou de granules dans une extrudeuse, un nfelangeur & cylindres ou tout autre 
appareil nfelangeur adapfe. II est egalement possible de rrfelanger & un latex de PVDF soit la quantife 
30 voulue de poudre d'eiastom&re soit un latex d'eiastom&re. II va de soi que de la bonne repartition de 
Peiastom&re dans le PVDF dependra son efficacife dans le composite. 

Le composite selon Pinvention est particuli&rement recommande pour la fabrication de maferiaux 
travaillant sous contrainte en presence d'hydrocarbures. Plus particuli&rement ce composite sert & la 
fabrication de tubes flexibies servant & Pextraction des hydrocarbures dans Pindustrie petroii&re. De tels 
35 flexibies doivent conserver leurs propriefes, en particulier leur propriefe de souplesse, pendant des dur6es 
prolongees. souvent plusieurs annees, dans des conditions difficiles de fatigue dynamique en flexion et de 
temperature variant d'environ 60 & 150* C. 

Dans le cas particulier des tubes, ces derniers sont fabriques classiquement par extrusion, ou, 
coextrusion avec un autre thermoplastique, du composite object de Pinvention. II n'est d'ailleurs pas exclu 
40 que le composite soit directement forme lors de la fabrication desdits tubes ; le PVDF et Peiastom&re etant 
melanges, en proportions adequates, dans Pextrudeuse servant & la conformation des tubes. Ces tubes sont 
habituellement renforces exferieurement par une gaine nfetallique. 
Les exemples suivants illustrent I'invention sans toutefois la limiter. 
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Au moyen d'un nrfelangeur BUSS PR 46 chauffe & 190' C on incorpore au PVDF (Foraflon 6000 HD), 10 
% en poids de chacun des eiastom&res suivants : 

Essai 1 : alkylacrylate eiastom&re greffe methylmethacrylate (ParaloTd® 323 B) 
50 Essai 2 : polyurethane polyester (Elastolan® 60 AW). 
Essai 3 : EPDM. 

Essai 4 : polyether ester-amide sequence (PEBAX® 2533) 

Les melanges, granules apr&s un premier passage, sont remis dans le rrfelangeur puis regranufes. 

Sous une presse & plateaux chauffes & 205 *C on fabrique des plaques de 0,7 mm. dfepaisseur & partir 
55 de ces granules. La pression exercee sur les plateaux est de 68.6* 10 s Pa (70 kg/cm 2 ) pendant 3 minutes. 
Les plaques sont retirees et imrrfediatement trempSes dans Peau & temperature ambiance. 

Des eprouvettes de traction sont decoupees, puis selon la norme ASTM D 1708-06 & une vitesse de 50 
mm/min on effectue Pessai de traction sur des eprouvettes consents 40 jours & 1 30 "C dans Pair et dans 
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le pStrole. Les r6sultats obtenus sont donnes dans le tableau suivant : 





ALLONGEMENT AU SEUIL 
D'ECOULEMENT EN % 


ALLONGEMENT A LA RUPTURE en % 


Temoin 


Apres40ja 130* C 


TSmoin 


Aprfes40ja130'C 


Dans I 'air 


Dans le p&role 


Dans I' air 


Dans le petrole 


PVDF seul 


9 


9 


9 


52 


52 


52 


Essai 1 


12 


11 


33 


122 


31 


65 


Essai2 


12 


18 


35 


360 


61 


98 


Essai 3 


10 


8 


35 


150 


16 


39 


Essai 4 


7 


8 


41 


342 


31 


65 



Ces rSsultats dSmontrent importance de la penetration du petrole dans le composite par I'intermediaire 
de Telastomfcre, ce dernier en lui-m§me n'apportant que peu d'avantages h I'allongement au seuil par 
rapport au PVDF seul. 



EXEMPLE 2 

Dans les conditions de I'exemple 1, on incorpore au PVDF, 10 % de dibutyls^bagte (DBS) comme 
plastifiant (essai 5). A ces granules plastifies, on incorpore. toujours dans les conditions de I'exemple 1, 5, 
10 et 15 % en poids de MBS (METABLEN® C) respectivement essais 6, 7, et 8. 

Aprfes conservation des eprouvettes & 1 30 'C dans I'air ou dans le petrole pendant 180 heures. 17 et 31 
jours, on mesure les allongements au seuil d^coulement ainsi que les Evolutions de poids des eprouvettes. 
Les r^sultats sont donnes dans le tableau I suivant. 

Ce tableau iilustre influence de I'elastomfere, lorsque le composite est au contact du p6trole. Selon 
I'essai 5 on constate la chute dans le temps de I'allongement au seuil du PVDF paralieiement h la perte du 
plastifiant. Par contre dans les essais 6, 7 et 8 on constate que I'eiastomfere n'a en lui m§me aucune 
influence dans Pair sur I'allongement au seuil du PVDF et sur I'exsudation du plastifiant, mais que son 
influence est importante dans le petrole, les pertes de plastifiant etant partiellement ou totalement 
compens^es par le petrole, ce qui permet d'ameiiorer I'allongement au seuil du PVDF. 

D'autre part, la perte du plastifiant hors du PVDF entraTne egalement un retrait de la mature. Ce retrait 
provoque, sur de grandes longueurs, des tensions internes rendant le PVDF plus fragile aux chocs et 
diminuant son aptitude k I'allongement et & la fatique. Ce retrait est mesure sur des tubes fabriquSs k partir 
des matSriaux des essais 5, 6 et 7, aprSs 7 jours St 150 # C dans I'air et le petrole. Les resultats sont donnes 
dans le tableau II suivant. On constate que le retrait est fortement diminue pour (e tube de PVDF & base 
d'eiastomfere ayant sejourne dans le petrole. 
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TABLEAU II 



5 





Retrait en % 




150* dans Pair 


150* dans le 






pStrole 


Essai 5 


7,2 


6,0 


Essai 6 


6,8 


4,3 


Essai 7 


6.8 


2,5 



EXEMPLE 3 

Dans les conditions de Pexemple 1, on incorpore au PVDF 10 et 20 % en poids de MBS, respective- 
ment essais 9 et 10. Les Sprouvettes sont immergSes & 110*C pendant 180 heures, 17 jours et 31 jours. 
Les resultats comparatifs avec des 6prouvettes conserves a Pair sont donnes dans le tableau 111 suivant. 
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55 Revendlcatlons 

1. Composite k base de polyfluorure de vinylidfene & tenue am6!ior6e au contact des hydrocarbures 
caract6ris6 en ce qu'on incorpore au polyfluorure de vinylid&ne des particules d'^lastom&re, en quantity 
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interieure b 25 % en poids, possedant la capacity d'absorber les hydrocarbures et de les fixer dans le 
composite, ledit 6lastomfere Stant choisi parmi les polymferes ou les copolym&res thermoplastiques 
6lastom6riques possedant un allongement au seuil d^coulement superieur k 20 % ainsi que parmi les 
elastomferes vrais. 

2. Composite selon la revendication 1 caract6ris6 en ce que le thermoplastique 6lastom§rique possfcde un 
module d'§lasticit6 en flexion infSrieur ou 6gal i 800 MPa & la temperature ambiante. 

3. Composite selon I'une des revendications 1 ou 2 caracterisS en ce qu'apr&s un contact avec les 
hydrocarbures son allongement au seuil d'ecoulement est de fagon durable, au moins d'environ 15 %. 

4. Composite selon Tune quelconque des revendications 1 k 3, caract6ris§ en ce qu'il contient un 
plastifiant. 

5. Tube pour extraction p&rolifere fabriqu6 h partir du composite de Tune quelconque des revendications 
1 Si 4. 

6. Tube pour extraction petrolfere selon la revendication 5 obtenu par extrusion directe du polyfluorure de 
vinylidene et de Telastomfcre. 

Claims 

1. A polyvinylidene fluoride based composite with improved behaviour in contact with hydrocarbons, 
characterized in that particles of elastomer in a quantity lower than 25% by weight and having the 
capacity to absorb the hydrocarbons and fix them in the composite are incorporated in the poly- 
vinylidene fluoride, said elastomer being selected from the elastomeric thermoplastic polymers or 
copolymers having an elongation greater than 20% at the yield point and also from the true elastomers. 

2. A composite according to claim 1 , characterized in that the elastomeric thermoplastic has a modulus of 
flectional elasticity lower than or equal to 800 MPa at ambient temperature. 

3. A composite according to one of claims 1 or 2, characterized in that after contact with hydrocarbons its 
elongation at the yield point is permanently at least approximately 15%. 

4. A composite according to any of claims 1 to 3, characterized in that it contains a plasticizing agent. 

5. A pipe for oil extraction manufactured from a composite according to any of claims 1 to 4. 

6. A pipe for oil extraction according to claim 5 obtained by the direct extrusion of the polyvinylidene 
fluoride and the elastomer. 

PatentansprUche 

1. Verbundwerkstoff auf Basis von Polyvinylidenfluorid mit verbesserten Verhalten gegen Kohlenwasser- 
stoffe, dadurch gekennzeichnet, daC man dem Polyvinylidenfluorid Elastomerteilchen in einer Menge 
unter 25 Gewichtsprozent zusetzt, die in der Lage sind, Kohlenwasserstoffe zu absorbieren und in dem 
Verbundwerkstoff zu fixieren, wobei das Elastomere aus elastomeren. thermoplastischen Polymeren 
oder Copolymeren mit einer VerlSngerung bel der Fliefigrenze Ober 20% und aus echten Elastomeren 
ausgewahlt ist. 

2. Verbundwerkstoff nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daJ3 das thermoplastische Elastomere 
einen Elastizitatsmodul bei Biegung kleiner oder gleich 800 MPa bei Raumtemperatur hat. 

3. Verbundwerkstoff nach einem der AnsprOche 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dafl nach dem Kontakt 
mit dem Kohienwasserstoff die VerlSngerung bei der Flieflgrenze bestSndig wenigstens etwa 15% ist. 

4. Verbundwerkstoff nach einem der AnsprOche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dafl er einen Weichma- 
cher enthalt. 
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Rohr fOr die ErdSlforderung, hergestellt aus dem Verbundwerkstoff nach einem der AnsprUche 1 bis 4. 

Rohr fUr die ErdolfSrderung nach Anspruch 5, erhalten durch direkte Extrusion des Polyvinylidenfluo- 
rids und des Elastomeren. 



